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(54) Kontaktwinkel-Messvorrichtung 

(57) Eine Kontaktwinkel-MeGvorrichtung zum Mes- 
sen des Kontaktwinkels, den ein Tropfen (8) einer Pro- 
benflussigkeit zu der Oberflache (6) eines Probenkor- 
pers (7) ausbitdet, weist eine Kamera (10) auf, die den 
Ubergangsbereich zwischen dem Tropfen (8) und der 
Oberflache (6) des Probenkorpers (7) in Seitenansicht 



abbildet. Die optische Achse ( A-A) der Kamera (1 0) ver- 
lauft unter einem Winkel, vorzugsweise senkrecht, zu 
der Oberflache (6) des Probenkorpers (7). Der Abbil- 
dungstrahlengang ist vor dem Objektiv (1 2) der Kamera 
(10) durch eine im meGbereiten Zustand nahe an der 
Oberflache (6) des Probenkorpers (7) angeordnete er- 
ste Umlenkeinrtchtung (14) umgelenkt. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft eine Kontaktwinkel- 
MeBvorrichtung zum Messen des Kontaktwinkels, den 
ein Tropfen einer Probenflussigkeit zu der Oberflache 
eines Probenkorpers ausbildet, mit einer Kamera, die 
den Ubergangsbereich zwischen dem Tropfen und der 
Oberflache des Probenkorpers in Seitenansicht abbil- 
det. 

[0002] Das Benetzungsvermogen von Flussigkeiten 
auf Festkorpern hat in vieien Bereichen der industriellen 
Fertigung eine fundamental Bedeutung. So wird zum 
Beispiel beim Beschichten oder Lackieren, beim Kleben 
oder Trennen, beim Schmieren oder Entfetten sowie 
beim Dispergieren oder Losen der ProzeB entschei- 
dend durch die Benetzungseigenschaften der beteilig- 
ten Stoftsysteme beeinfluGt. 

[0003] Ein MaB fur die Benetzungseigenschaften ist 
die freie Oberflachenenergie (freie Grenzflachenener- 
gie) oder Oberflachenspannung (Grenzflachenspan- 
nung), die an der Grenzflache zwischen ein em Festkor- 
per und einer Flussigkeit, an der Grenzflache zwischen 
einer Flussigkeit und einem Gas oder an der Grenzfla- 
che zwischen einem Festkorper und einem Gas defi- 
niert ist. Da der Grenzwinkel, den ein Tropfen einer Pro- 
benflussigkeit zu der Oberflache eines Probenkorpers 
ausbildet, von den Oberflachenspannungen an den 
Grenzflachen zwischen den beteiligten Systemen ab- 
hangt, lassen sich Werte fur die Oberflachenspannung 
aus Messungen dieses Kontaktwinkels gewinnen. Die 
der Offentlichkeit zugangliche Firmenschrift "Die Kon- 
taktwinkeimessung: Ein Verfahren zur Bestimmung der 
freien Grenzflachenenergie von Festkorpern" von H. 
Lechner, KROSS GmbH SUD, gibt eine ausfuhrliche 
Einfuhrung in die Methoden und die Theorie der Kon- 
taktwinkelmessung mit vieien Zitaten zur weiterfuhren- 
den Literatur An dieser Stelle ist auch beschrieben, wie 
die Oberflachenspannung in polare und disperse Antei- 
le zerlegt werden kann und wie sich die einzelnen Ober- 
flachenspannungsanteile durch Messen der Kontakt- 
winkel bestimmen lassen, die Tropfen verschiedener 
Probenflussigkeiten zu der Oberflache eines zu unter- 
suchenden Probenkorpers ausbilden. 
[0004] Der Kontaktwinkel zwischen einem Tropfen ei- 
ner ProbenflOssigkeit und der Oberflache eines Proben- 
korpers kann mit einem MeBfernrohr ermittelt werden. 
Fur den Industriellen Bereich wurden Kontaktwinkel- 
MeBvorrichtungen entwickelt, die eine Kamera verwen- 
den, urn den Obergangsbereich zwischen dem Tropfen 
und der Oberflache des Probenkorpers in Seitenansicht 
abzubilden. Bei einem von der Seite aufgenommenen 
Bild des Tropfens kann ohne groGere Probleme an die 
Kontur des Tropfens eine Tangente angepaBt werden, 
und zwar in dem Punkt, wo die Tropfenkontur die Ober- 
flache beruhrt. Die Steigung dieser Tangente liefert den 
zu bestimmenden Kontaktwinkel. Damit die Messung 
genau ist, muB die Kamera moglichst genau auf die Sei- 
te des Tropfens blicken, was bedeutet, daB die optische 



Achse der Kamera praktisch uber die Oberflache des 
vorzugsweise horizontal ausgerichteten Probenkorpers 
verlauft. Derartige Kontaktwinkel-MeGvorrichtungen 
sind zum Beispiel in den Produktinformationsschriften 

5 "Kontaktwinkel-MeBgerat G10" und "Kontaktwinkel- 
MeBsystem G2" der KRUSS GmbH beschrieben. Wah- 
rend das Kontaktwinkel-MeBgerat G10 mit einem Go- 
niometer-MeBfernrohr mit horizontal verlaufender opti- 
scher Achse ausgerustet ist, ist das Kontaktwinkel- 

10 MeBsystem G2 weitgehend automatisiert und weist ei- 
ne Videokamera mit horizontal verlaufender optische r 
Achse, eine der Videokamera gegenuberliegende Be- 
leuchtungseinrichtung fur den Probentropfen, ein Do- 
siersystem zum Aufsetzen von Probenflussigkeitstrop- 

is fen auf die Oberflache des zu untersuchenden Proben- 
korpers und ein Bildauswertesystem auf, das den Kon- 
taktwinkel aus der von der Videokamera aufgenomme- 
nen Tropfenkontur ermittelt. 

[0005] Die vorbekannten Kontaktwinkel-MeBvorrich- 

20 tungen eignen sich nicht zur Untersuchung von groBen 
Probenkorpern, wie zum Beispiel von Glasscheiben, 
Karosserieblechen, Drucktrommeln und 300mm- 
Wafem. Es ist zwar denkbar, eine herkommliche Kon- 
taktwinkel-MeBvorrichtung so groB zu konzipieren s daB 

25 ein derartiger Probenkorpor in die MeBvorrichtung hin- 
einpaBt, wobei sich das Objektiv der f Or die Bildaufnah- 
me verwendeten Kamera jenseits des Randes des Pro- 
benkorpers befinden muB, damit die horizontal ausge- 
richtete Kamera einen Tropfen einer Probenflussigkeit 

30 von der Seite her aufnehmen kann. Da bei groBen Pro- 
benkorpern die Benetzungseigenschaften an verschie- 
denen Stellen der Oberflache untersucht werden mQs- 
sen, kann der Abstand zwischen dem Tropfen und dem 
Objektiv der Kamera so groB werden, daB ein Objektiv 

35 mit sehr langer Brennweite eingesetzt werden muB, das 
seinerseits teuer und nicht handelsublich ist. AuBerdem 
muB die Kamera fur jeden Tropfen, der einen anderen 
Abstand zum Objektiv hat, neu fokussiert werden. 
Nachtetlig ist auch etwaiger Staub, der sich zwischen 

40 dem zu untersuchenden Tropfen und dem Objektiv auf 
der Oberflache des Probenkorpers angesammelt hat, 
da er in Blickrichtung der Kamera liegt und folglich (weit- 
gehend unscharf) abgebildet wird. 
[0006] Zur Bestimmung der freien Oberflachenener- 

45 gie kann es ferner erforderlich sein, in unmittelbarer 
Nachbarschaft mehrere Kontaktwinkel mit unterschied- 
lich polaren Flussigkeiten zu messen, um fur diesen Be- 
reich eine Oberflachenenergie berechnen zu konnen. 
Soil jetzt uber eine groBere Flache die freie Oberfla- 

so chenenergie ortsabhangig bestimmt werden, um z.B. 
ein Oberflachenenergie-Profil zu erhalten, werden 
zwangslaufigvor oder hinter dem aktuell zu vermessen- 
den Tropfen andere Tropfen liegen, die bei Verwendung 
einer der vorbekannten Kontaktwinkel-MeBvorrichtun- 

55 gen die Abbildung des aktuellen Tropfens verhindern. 
Bei konkav gewolbten Oberflachen oder auch bei Ober- 
flachen mit Erhebungen im Vorder- oder Hintergrund 
konnen die vorbekannten Kontaktwinkel-MeBvorrich- 
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tungen uberhaupt nicht eingesetzt werden. 
[0007] Es ist Aufgabe der Erfindung, eine Moglichkeit 
zu schaffen, eine Kontaktwinkel-MeBvorrichtung zum 
Messen des Kontaktwinkels. den ein Tropfen einer Pro- 
benflussigkeit zu der Oberflache eines Probenkorpers 
ausbildet, auch bei groBflachigen Probenkorpern anzu- 
wenden, wobei es auch moglich sein soil, mehrere oder 
viele Tropfen in relativer Nahe zueinander zur Bestim- 
mung derfreien Oberflachenenergie zu vermessen. 
[0008] Diese Aufgabe wird geldst durch eine Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung mit den Merkmalen des An- 
spruchs 1 und durch ein Verfahren zum Messen des 
Kontaktwinkels unter Verwendung einer derartigen 
Kontaktwinkel-MeBvorrichtung mit den Merkmalen des 
Anspruchs 16. Vorteilhafte Ausgestaltungen der Erfin- 
dung ergeben sich aus den abhangigen Anspruchon 
[0009] Die erfindungsgemaBe Kontaktwinkel- 
MeBvorrichtung dient zum Messen des Kontaktwinkels. 
den ein Tropfen einer Probenflussigkeit zu der vorzugs- 
weise horizontal ausgerichteten Oberflache eines Pro- 
benkorpers ausbildet. Eine Kamera bildet den Ubei- 
gangsbereich zwischen dem Tropfen und der Oberfla- 
che des Probenkorpers in Seitenansicht ab. Die opti- 
sche Achse der Kamera verlauft unter einem Winkel, 
vorzugsweise senkrecht, zu der Oberflache dos Pro- 
benkorpers. Der Abb ildungsstrahlen gang ist vor dem 
Objektiv der Kamera durch eine im meBbereiten Zu- 
stand nahe an der Oberflache des Probenkorpers an- 
geordnete erste Umlenkeinrichtung umgelenkt. Die er- 
ste Umlenkeinrichtung ermoglicht es, daB die Kamera 
den Ubergangsbereich zwischen dem Tropfen undxler 
Oberflache des Probenkorpers in Seitenansicht aufneh- 
men kann, obwohl die optische Achse der Kamera nicht 
parallel zu der Oberflache des Probenkorpers ausge- 
richtet ist, wie es bei den vorbekannten Kontaktwinkel- 
MeBvorrichtungen der Fall ist. 
[001 0] Der Begriff "Kamera" ist ganz allgemein zu ver- 
stehen. Die Kamera kann eine Kamera furstehende Bil- 
der sein, die auf Filmmaterial oder elektronisch (z.B. 
CCD) aufgenommen werden. Bevorzugt ist eine Video- 
kamera, die vorzugsweise mit einem CCD-Chip ausge- 
rustet ist. Denkbar ist es aberauch, anstelle der Kamera 
ein MeBfernrohr zu verwenden, da nicht die Art der Bil- 
derfassung, sondern der Abbildungsstrahlengang vor 
dem Objektiv erfindungswesentlich ist. 
[0011] Die erfindungsgemaBe Kontaktwinkel- 
MeBvorrichtung kann wegen der Ausrichtung der opti- 
schen Achse der Kamera von oben an eine zu untersu- 
chende Probenoberflache herangefuhrt werden. Der 
GroBe des Probenkorpers sind daher keine Grenzen 
gesetzt. Das Objektiv der Kamera braucht keine extrem 
lange Brennweite im Makrobereich zu haben, urn den 
Tropfen einer Probenflussigkeit abzubilden, da der Ab- 
stand zwischen dem Tropfen und der ersten Umlenkein- 
richtung plus der Abstand zwischen der ersten Umlenk- 
einrichtung und dem Objektiv relativ gering ist. Wegen 
des geringen Abstandes zwischen dem Tropfen und der 
ersten Umlenkeinrichtung blickt die Kamera nur uber ei- 
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ne kurze Strecke dicht uber die Oberflache des Proben- 
korpers, also uber eine Strecke, die keine Hindernisse 
wie andere Tropfen oder Erhebungen hat (und auf der 
sich auch kaum soviel Staub ansammeln wird, daB er 
s bei der Bildgewinnung stort). Die erfindungsgemaBe 
Kontaktwinkel-MeBvorrichtung kann in kompakter Bau- 
weise ausgefuhrt werden, ist unkritisch in der Anwen- 
dung und universell einsetzbar. 
[0012] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der Br- 
io findung weist die erste Umlenkeinrichtung ein totalre- 
flektierendes Prisma auf. Vorzugsweise schneidet die 
Kante zwischen der total reflektierenden Seitenflache 
des Prismas und der im meBbereiten Zustand dem 
Tropfen zugewandten Seitenflache des Prismas die op- 
is tische Achse der Kamera oder verlauft in deren Nahe. 
Bei dieser Anordnung des Prismas trifft die optische 
Achse der Kamera nicht mitten auf die totalreflektieren- 
de Seitenflache des Prismas, so daB nur ein Teil der Ob- 
jektivoffnung fOr die Abbildung ausgenutzt wird. Ande- 

20 rerseits verlauft bei einer derartigen Geomelrie der Ab- 
bildungsstrahlengang zwischen dem Tropfen und dem 
Prisma nur unter geringen Winkeln zu der Oberflache 
des Probenkorpers, so daB der Ubergangsbereich zwi- 
schen dem Tropfen und der Oberflache weitgehend ex- 

25 akt von dor Soite abgebiidet wird, wie es fur eine genaue 
Bestimmung des Kontaktwinkels erforderlich ist. Wenn 
die angesprochene Kante des Prismas die optische 
Achse der Kamera schneidet, wird etwa die Halfte der 
Lichtstarke des Objektivs ausgenutzt. 

30 [0013] Bei einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist 
die Kontaktwinkel-MeBvorrichtung eine Beleuchtungs- 
einrichtung zur seitlichen Beleuchtung des Ubergangs- 
bereichs zwischen dem Tropfen und der Oberflache des 
Probenkorpers auf, wobei der Beleuchtungsstrahlen- 

35 gang zwischen der Lichtquelle der Beleuchtungsein- 
richtung und dem Tropfen durch eine im meBbereiten 
Zustand nahe an der Oberflache des Probenkorpers an- 
geordnete zweite Umlenkeinrichtung, die vorzugsweise 
ein Prisma aufweist, umgelenkt ist. Vorzugsweise ist die 

40 erste Umlenkeinrichtung gegenuber der zweiten Um- 
lenkeinrichtung angeordnet, so daB sich im meBberei- 
ten Zustand der Tropfen zwischen der ersten Umlenk- 
einrichtung und der zweiten Umlenkeinrichtung befin- 
det. Bei dieser Ausgestaltung ist, ahnlich wie der Abbil- 

45 dungsstrahlengang. auch der Beleuchtungsstrahlen- 
gang umgelenkt, so daB einerseits fGr die Lichtquelle 
genugend Raum zur Verf ugung steht und andererseits 
eine Beleuchtung des Ubergangsbereichs zwischen 
dem Tropfen und der Oberflache des Probenkorpers 

so von der Seite her erreicht wird, wie es fur eine genaue 
Bestimmung des Kontaktwinkels erforderlich ist. 
[0014] Vorzugsweise weist die Lichtquelle der Be- 
leuchtungseinrichtung eine Leuchtstoffrohre, zum Bei- 
spiel eine Neonrdhre, auf. Als Alternativen sind aber 

55 auch z.B. eine Lichtquelle mit einer Gluhwendel oder ei- 
ne Leuchtdiode denkbar, wobei es vorteilhaft ist, zwi- 
schen der Lichtquelle und der zweiten Umlenkeinrich- 
tung einen Kondensor vorzusehen. 
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[0015] In einer bevorzugten Ausfuhrungsform hat die 
Kontaktwinkel-MeBvorrichtung mindestens eine Do- 
sierkanule zum Aufbringen eines Tropfens einer Pro- 
benflOssigkeit auf die Oberflache des Probenkorpers. 
Vorzugsweisesteht die Dosierkanule mit einer an einen 
Vorratsbehalter f Or die ProbenflOssigkeit angeschlosse- 
nen Dosierpumpe in Wirkverbindung. Ferner kann ein 
Antrieb fur die Dosierkanule vorgesehen sein, der dazu 
eingerichtet ist, das der im meBbereiten Zustand der 
Oberflache des Probenkorpers gegenuberliegende En- 
de der Dosierkanule senkrecht und/oder parallel zu der 
Oberflache des Probenkorpers zu bewegen. Wenn ver- 
schiedene Probenflussigkeiten verwendet werden, 
kann es vorteilhaft sein, wenn fur jede der Probenflus- 
sigkeiten eineeigene Dosierkanule zurVerfugung stent, 
in die jeweils mittels einer Pumpe die entsprechende 
ProbenflOssigkeit aus einem Vorratsbehalter eingefuhrt 
werden kann. Die Leitungen und Ventile zur Verbindung 
der Vorratsbehalter und der einen Pumpe Oder mehre- 
ren Pumpen mit den Dosierkanulen solllen so angeord- 
net sein, daB jede der Probenflussigkeiten nicht durch 
andere Probenflussigkeiten verunreinigt werden kann. 
[001 6] Mit Hilf e einer Dosierkanule ist es moglich, von 
oben her einen Tropfen einer ProbenflOssigkeit auf die 
Oberflache des Probenkorpers aufzubringen. Dabei 
sind verschiedene Techniken denkbar. Der Tropfen 
kann zum Beispiel abgesetzt werden, wobei das untere 
Ende der Dosierkanule einen groBeren Abstand zu der 
Oberflache hat als die Hone des Tropfens oder wonach 
die Dosierkanule mit Hilfe des Antriebs soweit nach 
oben zuruckgezogen wird, daB dieser ausreichend gro- 
Ge Abstand eingehalten wird. Bei einer anderen Technik 
kann die Dosierkanule mit ihrem Endbereich eine zeit- 
lang in den Tropfen eintauchen, so daB standig Proben- 
flOssigkeit in den Tropfen nachgeliefert wird und sich der 
Tropfen demzufolge vergrdBert, was von der Kamera 
aufgenommen werden kann, urn dynamische GroBen 
zu messen. 

[0017] Vorzugsweise hat die Kontaktwinkel-MeBvor- 
richtung ein Gehause, in dem bzw. an dem die Kamera, 
die erste Umlenkeinrichtung und gegebenenfalls die 
Beleuchtungseinrichtung, die zweite Umlenkeinrich- 
tung und/oder die mindestens eine DosierkanOle mit 
den der Dosierkanule zugeordneten Einrichtungen als 
MeBkopf integriert sind. Bei einer derartigen Ausgestal- 
tung entsteht ein kompakter MeBkopf, der anwendungs- 
freundlich und universell einsetzbar ist. Durch die Kap- 
selung in dem Gehause kann sogar eine Tauglichkeit 
fur Reinraume erzielt werden, wie es zum Beispiel fur 
die Halbleiterfertigung erforderlich ist. Die einzige 6ff- 
nung, aus der eine Substanz aus dem MeBkopf austre- 
ten kann, ist in diesem Fall die Offnung fur die Dosier- 
kanule. Durch eine geeignete Luftabsaugung aus dem 
MeBkopf laBt sich das Austreten von Substanzen aus 
dieser Offnung sogar ganz verhindem. 
[0018] Der MeBkopf kann stationar an einer Halteein- 
richtung montiert oder montierbar sein, so daB ein Pro- 
ben korper unter dem MeBkopf bewegbar ist. Eine der- 



artige Anordnung ist zum Beispiel in der Halbleiterferti- 
gung bei Wafern sinnvoll, die mit Hilfe eines Roboters 
aus einer Kassette geholt und nach Ablauf der Kontakt- 
winkelmessung wieder dorthin zuruckgelegt werden 

5 mussen. Da der Roboter so programmiert werden kann, 
daB er den Probenkorper, d.h. den Wafer, in einer vor- 
gesehenen Schrittfolge unter dem MeBkopf herbewegt, 
urn die Benetzungseigenschaften an verschiedenen 
Stellen der Oberflache des Wafers zu bestimmen, erub- 

10 rigt sich eine aufwendige verfahrbare Halterung fur den 
MeBkopf. 

[0019] Bei anderen Ausgestaltungen ist der MeBkopf 
an einer verfahrbaren Fuhrungseinrichtung in einer, in 
zwei oder in alien drei Raumrichtungen uber der Ober- 

15 flache eines Probenkorpers bewegbar. Dazu ist der 
MeBkopf vorzugsweise in einem Portalkran-ahnlichen 
Gestellmit mehreren Antrieben montiert. Als verfahrba- 
re FOhrungseinrichtung kann aber auch ein Roboterarm 
dienen. Diese Anordnung eignet sich fOr Messungen an 

20 slationaren Probenkorpern, zum Beispiel bei groBen 
Glasscheiben, Blechteilen oder Drucktrommeln. 
[0020] Bei einer besonders preisgflnstigen Ausfuh- 
rungsform weist der MeBkopf an seiner Unterseite Di- 
stanzhalter auf und ist zum Aufsetzen auf die Oberfla- 

25 che eines Probenkdrpers eingerichtet. Bei dieser Aus- 
fuhrungsform, die zum Beispiel bei Gelegenheitsmes- 
sungen an ebenen GroBobjekten oder auch im mobiten 
Einsatz sinnvoll ist, wird der MeBkopf von Hand auf die 
Probe aufgesetzt. Dabei sorgen die Distanzhalter fur 

30 den erforderlichen Abstand zwischen dern MeBkopf und 
der Oberflache des Probenkorpers. 
[0021] Alle Ausgestaltungen der Erfindung lassen 
sich besonders rationell einsetzen, wenn die Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung Einrichtungen zum zumindest 

35 teilweise automatischen Steuern und/oder Auswerten 
des MeBablaufs aufweist. 

[0022] Bei einem unter Verwendung der erfindungs- 
gemaBen Kontaktwinkel-MeBvorrichtung durchgefuhr- 
ten Verfahren zum Messen des Kontaktwinkels, den ein 

40 Tropfen einer ProbenflOssigkeit zu der Oberflache eines 
Probenkorpers ausbildet, wird ein Tropfen einer Pro- 
benflOssigkeit auf die Oberflache des Probenkdrpers 
aufgebracht, wird der Obergangsbereich zwischen dem 
Tropfen und der Oberflache des Probenkorpers in Sei- 

45 tenansicht mit der Kamera der Kontaktwinkel-MeBvor- 
richtung abgebildet und wird der Kontaktwinkel mittels 
der von der Kamera erzeugten Abbildung bestimmt. 
[0023] In einer vollautomatisch durchgef uhrten Versi- 
on dieses Verfahrens hat die Kontaktwinkel-MeBvor- 

50 richtung einen verfahrbaren MeBkopf mit Dosierkanu- 
len, uber die Tropfen von Probenflussigkeiten an dazu 
vorgesehenen Stellen auf die Oberflache eines Proben- 
korpers aufgesetzt werden. Jeder der Tropfen wird nach 
dem Aufsetzen von der Kamera abgebildet, die vor- 

55 zugsweise eine CCD-Videokamera ist. 

[0024] Die Bestimmung des Kontaktwinkels kann 
dann mit Hilfe von Bildverarbeitungsprogrammen auto- 
rnatisch erfolgen. 
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[0025] Bei einer bevorzugten AusfOhrungsform des 
Verfahrens werden zum Bestimmen polarer und disper- 
ser Oberflachenspannungsanteile auf die Oberflache 
eines Probenkdrpers Tropfen von drei verschiedenen 
Probenflussigkeiten in einer triangularen Anordnung s 
aufgebracht, die weiter unten genauer beschrieben ist. 
Wenn die Kontaktwinkel der Tropfen zu der Oberflache 
des Probenkorpers nacheinander gemessen werden, 
lassen sich fur jeden Bereich der Oberflache die polaren 
und dispersen Oberflachenspannungsanteile angeben. io 
Hierbei zeigt sich ein besonderer Vorteil der erfindungs- 
gemaBen Kontaktwinkel-MeBvorrichtung. Da die Ka- 
mera bei der Kontaktwinkelmessung mit geringem sert- 
lichen Abstand uber dem zu untersuchenden Tropfen 
angeordnet ist, storen die ubrigen Tropfen bei der Mes- is 
sung nicht. Bei einem horizontalen Vertauf der Kamera- 
achse, wie es beim Stand der Technlk ublich ist, ware 
dagegen diese AusfOhrungsform des Verfahrens nicht 
mdglich, well sich in Blickrichtung der Kamera zu viele 
Tropfen befinden wurden. 20 
[0026] Im folgenden wird die Erfindung anhand von 
AusfOhrungsbeispielen naher beschrieben. Die Figuren 
zeigen in 

Figur 1 oine schematische Schnittansicht des 25 



Figur 2 eine schematische Ansicht einer AusfOh- 30 
rungsform der erfindungsgemaBen Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung, bei der der MeBkopf 
j stationar an einem Stativ montiert ist, 

Figur 3 eine schematische Ansicht einer Ausfuh- 35 
rungsform der erfindungsgemaBen Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung, bei der der MeBkopf 
an einer in alien drei Raumrichtungen ver- 
fahrbaren Fuhrungseinrichtung montiert ist, 

40 

Figur 4 eine schematische Ansicht einer AusfOh- 
rungsform der erfindungsgemaBen Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung, die zum Aufsetzen 
auf die Oberflache eines Probenkorpers ein- 
gerichtet ist, 45 

Figur 5 eine Aufsicht auf einen Probenkorper, der 
mit Tropfen von drei verschiedenen Proben- 
flussigkeiten in einer triangularen Anord- 
nung belegt ist, und so 

Figur 6 



[0027] In Figur 1 ist in schematischer Schnittdarstel- 
lung ein MeBkopf 4 einer erfindungsgemaBen Kontakt- 
winkel-MeBvorrichtung gezeigt, bei dem innerhalb ei- 
nes Gehauses 5 die nachfolgend im einzelnen erlauter- 
ten Komponenten angeordnet sind. Der MeBkopf 4 ist 
im meBbereiten Zustand, d.h. er befindet sich dicht uber 
der vorzugsweise horizontal ausgerichteten Oberflache 
6 eines Probenkorpers 7. Auf der Oberflache 6 ist ein 
Tropfen 8 einer Probenflussigkeitzu erkonnen. Die Kon- 
taktwinkel-MeBvorrichtung dient dazu, den Winkel zu 
bestimmen, den eine an die Kontur des Tropfens 8 ge- 
legte Tangente zur Oberflache 6 des Probenkorpers 7 
einnimmt. Dabei fuhrt die Tangente durch einen Punkt, 
der der Kontur des Tropfens 8 und der Oberflache 6 ge- 
meinsam ist. In der Darstellung nach Figur 1 verlauft die 
Tangente in einer senkrecht zur Zeichenebene stehen- 
den Ebene. Fur eine korrekte Anpassung der Tangente 
an die Kontur des Tropfens 8 ist es erforderlich, daB der 
Ubergangsbereich zwischen dem Tropfen 8 und der 
Oberflache 6 des Probenkorpers 7 in Seitenansicht ab- 
gebildet wird, was nach der Darstellung gernaB Figur 1 
durch Blick von rechts vorgenommen wird. 
[0028] Zu diesem Zweck befindet sich in dem Gehau- 
se 5 eine Kamera 10, die im Ausfuhrungsbeispiel eine 
CCD-Videokamera ist. Die optische Achse A-A der Ka- 
mera 10 verlauft senkrecht zur Oberflache 6 des Pro- 
benkorpers 7. Bei entsprechender Anpassung des Ab- 
bildungsstrahlengangs sind jedoch auch von 90° abwei- 
chende Winkel zwischen der optischen Achse A-A und 
der Oberflache 6 denkbar Die Kamera 10 hat ein Ob- 
jektiv 12, das vorzugsweise automatisch fokussierbar 
ist. 

[0029] An der unteren Seite des Gehauses 5 ragt ein 
totalreflektierendes Prisma 14 vor, das als Umlenkein- 
richtung <ur den Abbildungsstrahlengang der Kamera 
10 dient. Das Prisma 14 ermoglicht es, daB der Tropfen 
8 von der Kamera 10 in Seitenansicht erfaBt wird. An 
der Seitenflache 1 6 des Prismas 1 4 findet Totalreflexion 
start. 

[0030] In der Darstellung nach Figur 1 ist das Prisma 
14 mitten auf der optischen Achse A-A positioniert, so 
daB die zwischen der totalrefiektierenden Seitenflache 
16 und der dem Tropfen 8 zugewandten Seitenflache 
18 des Prismas 14 ausgebildete Kante 19 zwischen 
dem Tropfen 8 und der optischen Achse A-A verlauft. 
Bei dieser Geometrie wird die voile Offnung des Objek- 
tivs 12 ausgenutzt. Allerdings verlauft der Abbildungs- 
strahlengang zwischen dem Tropfen 8 und der totalre- 
fiektierenden Seitenflache 16 etwas geneigt zur Ober- 
flache 6, so daB sich keine optimale Seitenansicht des 
Tropfens 8 ergibt. 

[0031] Eine alternative Anordnung fOr das Prisma 14 
ist in Figur 1 in gestrichelten Linien dargestellt. Hierbei 
fuhrt die der Kante 19 entsprechende Kante 19* durch 
die optische Achse A-A. Dies bewirkt einen flacheren, 
fur eine gute Abbildung der Tropfenkontur gunstigeren 
Abbildungsstrahlengang. Es wird jedoch nurnoch etwa 
die Halfte der Lichtstarke der Kamera 10 ausgenutzt, da 



eine schematische Schnittansicht des 25 
MeBkopfes einer erfindungsgemaBen Kon- 
taktwinkel-MeBvorrichtung uber einer zu un- 
tersuchenden Probe, 

eine schematische Ansicht einer Ausfuh- 30 
rungsform der erfindungsgemaBen Kontakt- 



einen vergroBerten Ausschnitt aus Figur 5, 
uber dem die Position des MeBkopfs einer 
AusfOhrungsform der erfindungsgemaBen 
Kontaktwinkel-MeBvorrichtung wahrend der ss 
Messung des Kontaktwinkels an einem 
Tropfen eingezeichnet ist. 
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hierbeider Abbildungsstrahlengang nurdurch einen Teil 
der Flache des Objektivs 12 verlauft. Bei Verwendung 
einer CCD-Videokamera und bei ausreichend starker 
Beleuchtung des Tropfens 8 ist das unproblematisch. 
[0032] Gegenuber der Kamera 10 ist in dem Gehause 
5 eine Beleuchtungseinrichtung 20 angeordnet. Als 
Lichtquelle 22 dient in der Darstellung gemaG Figur 1 
eine Gluhbime, deren Licht von einem Kondensor 24 
gesammelt und uber ein Prisma 26 auf den Tropfen 8 
gelenkt wird. Das Prisma 26 befindet sich (genau wie 
das Prisma 14) im meBbereiten Zustand der Kontakt- 
winkel-MeGvorrichtung nahe an der Oberflache 6 des 
Probenkorpers 7 und ermoglicht es, den Tropfen 8 seit- 
lich zu beleuchten. In der Darstellung nach Figur 1 wird 
der Tropfen 8 von der linken Seite her beleuchtet. so 
daG seine Kontur gut von der Kamera 10 erfaGt werden 
kann. 

[0033] Als Lichtquelle kann zum Beispiel auch etno 
Leuchtstoffrdhre verwendet werden, zum Beispiel eine 
Neonrohre. In diesem Fall kann der Kondensor 24 enl- 
fallen. Fur einen gunstigen Beleuchtungsstrahlengang 
ist jedoch auch in diesem Falle eine Umlenkeinrichtung 
wie das Prisma 26 vorteilhaft. 
[0034] Damit der Tropfen 8 der Probenflussigkeit auf 
die Oberflache 6 des Probenkorpers 7 aufgebracht wer- 
den kann, befindet sich in dem Gehause 5 eine Dosier- 
kanule 30, die durch eine Offnung 32 an der Unterseite 
des Gehauses 5 vorragt. Die Dosierkanule 30 kann mit 
Hilfe eines Antriebs 34 bewegt werden. In dem Ausf uh- 
rungsbeispiel gemaG Figur 1 kann sie angehoben und 
abgesenkt und femer in der zu der Oberflache 6 paraf- 
lelen Ebene verfahren werden, wie in Figur 1 durch die 
Pfeile im Bereich des Antriebs 34 angedeutet. 
[0035] Oberhalb des Antriebs 34 befindet sich eine 
Dosierpumpe 36, die uber ein Dreiwegeventil 40 und ei- 
ne flexible, die Bewegung der Dosierkanule 30 mitma- 
chende Schlauchleitung 38 mit der Dosierkanule 30 in 
Verbindung stent Der dritte AnschluB des Dreiwege- 
ventils 40 fuhrt zu einem Vorratsbehalter 42 fur die Pro- 
benflussigkeit, wobei die Verbindung uber eine 
Schlauchleitung 44 erfolgt. 

[0036] Bei der in Figur 1 eingezeichneten Stellung 
des Dreiwegeventils 40 bewegt sich der Kolben der Do- 
sierpumpe 36 nach rechts, urn Probenflussigkeit aus 
dem Koibenraum der Dosierpumpe 36 nach unten 
durch die Dosierkanule 30 abzugeben. In einem voran- 
gehenden Arbeitstakt ist das Dreiwegeventil 40 so ein- 
gestellt, daG durch Verschieben des Kolbens der Do- 
sierpumpe 36 nach links Probenflussigkeit uber die 
Schlauchleitung 44 aus dem Vorratsbehalter 42 in den 
Koibenraum der Dosierpumpe 36 eingesaugt werden 
kann. 

[0037] Die Steuerung des Antriebs 34, der Dosier- 
pumpe 36 und des Dreiwegeventils 40 erfolgt vorzugs- 
weise uber einen Mikroprozessor. 
[0038] Wenn uber den MeGkopf 4 Tropfen verschie- 
dener Probenflussigkeiten auf die Oberflache 6 aufge- 
bracht werden sollen, konnen mehrere Dosierkanulen 



vorgesehen sein, die vorzugsweise uber eine zugeord- 
note Dosierpumpe und eine Ventileinrichtung jeweils mit 
einem eigenen Vorratsbehalter fOr die Probenflussigkeit 
in Verbindung stehen. Die zugehorigen Pumpenraume, 

s Leitungen und Ventile sind vorzugsweise so angeordnet 
und geschaltet, daG sich die verschiedenen Probenflus- 
sigkeiten nicht gegenseitig verunreinigen konnen. 
[0039] In dem Gehause 5 befindet sich femer ein Luf- 
ter 50, der die Abwarme der Lichtquelle 22 fortf uhrt und 

10 an der Aufrechterhaltung einer moglichst konstanten 
Temperatur der Probenflussigkeit in dem Vorratsbehal- 
ter 42 beteiligt ist. Au3erdem sorgt der LOfterSO im Aus- 
fuhrungsbeispiel fur einen Unterdruck an der Offnung 
32, so daG durch die Offnung 32 keine Verunreinigun- 

15 gen aul den Probenkorper 7 gelangen konnen. 

[0040] Figur 2 zeigt ein Beispiel fur die Montage des 
MeGkopfs 4. Der MeGkopf 4 ist hierbei an einem statio- 
naren Stativ 60 angebracht, dem ein FuG 62 Standfe- 
stigkeit verleiht. Damit Probenkorper 7 verwendet wer- 

20 den konnen, die groBer sind als die Bodenflache des 
MeGkopfs 4, ist das Stativ 60 mit einer Offnung 64 ver- 
sehen, durch die der Probenkorper 7 hindurchtreten 
kann, wie in Figur2dargestellt. DerProbenkdrper7 wird 
von einem Roboter66 gehalten. Der Roboter66 istdazu 

25 program miort, den Probenkorper 7 aufzunehmen und 
unter den MeGkopf 4 zu fuhren. Femer bewegt der Ro- 
boter 66 den Probenkorper 7 wahrend einer Serie zum 
Messen der Kontaktwinkel einer Anzahl von Tropfen, 
die sich bereits vor dem Heranfuhren des Probenkor- 

30 pars 7 an den MeGkopf 4 auf der Oberflache 6 des Pro- 
benkorpers 7 befinden oder die wahrend der Durchfuh- 
rung der Messungen von dem MeGkopf 4 auf die Ober- 
flache 6 aufgebracht werden, wie anhand von Figur 1 
beschrieben. Urn in eine neue MeGposition zu gelan- 

35 gen, senkt der Roboter 66 zunachst den Probenkorper 
7 etwas nach unten und bewegt ihn dann im wesentli- 
chen horizontal unter dem MeGkopf 4. Wenn in bezug 
auf die Ebene der Oberflache 6 die MeGposition erreicht 
ist, hebt der Roboter 66 den Probenkorper 7 soweit an, 

40 bis die Prismen 14 und 26 die Oberflache 6 beruhren 
oder fast beruhren. 

[0041] In Figur 3 ist eine Ausf uhrungsform einer Kon- 
taktwinkel-MeGvorrichtung gezeigt, bei der der Proben- 
korper 6 stationar ist, wahrend der MeGkopf 4 in alien 

45 drei Raumrichtungen bewegt werden kann. Dabei ist 
der MeBkopf 4 an einer verfahrbaren FOhrungseinrich- 
tung 70 gelagert. Der Probenkorper 7 liegt auf einer Un- 
terlage 72, die an zwei gegenuberliegenden Seiten 
Schienen 74 aufweist. Auf den Schienen 74 ist ein Portal 

50 76 mit einem Quertrager 77 in Richtung der Pfeile ver- 
fahrbar. Entlang des Quertragers 77 kann ein Laufer 78 
in Richtung der eingezeichneten Pfeile bewegt werden, 
der mit dem daran befestigten MeGkopf 4 angehoben 
und abgesenkt werden kann, wie durch die Pfeile in Fi- 

55 gur 3 angedeutet. Die Fuhrungseinrichtung 70 ermog- 
licht es also, den MeGkopf 4 an jede gewunschte Stella 
der Oberflache 6 heran zubringen. 
[0042] Eine einfache Variante der Kontaktwinkel- 
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MeGvorrichtung zeigt Figur 4. Hier sind an der Untersei- 
te des MeGkopfs 4 vier Distanzhalter 80 montiert, damit 
der MeBkopf 4 von Hand an einer gewunschten Stelle 
auf der Oberflache 6 des Probenkorpers 7 aufgesetzt 
werden kann. Dies wird durch einen Griff 82 erleichtert. s 
Die Ausgestaltung nach Figur 4 eignet sich besonders 
fur Messungen an ebenen GroGobjekten oder im mobi- 
len Einsatz. 

[0043] Grundsatziich kann die erfindungsgemaGe 
Kontaktwinkel-MeGvorrichtung fur Probenkorper von 10 
beliebiger Form verwendet werden. Falls es nicht ge- 
wunscht ist, daG der Tropfen einer Probenflussigkeit 
wahrend der Messung des Kontaktwinkels weglauft, 
sollte der Probenkorper so ausgerichtet sein, daG die 
an der Stelle des Tropfens an den Probenkorper gelegte 15 
Tangentialebene horizontal oder weitgehend horizontal 
verlauft. 

[0044] Wie eingangs erwahnt, lassen sich mit Hilfe 
von Kontaktwinkeln, die an Tropfen von drei verschie- 
denen, ausgewahllen Probenflussigkeiten gemessen 20 
werden, polare und disperse Oberflachenspannungs- 
anteile fur einen Probenkorper bestimmen. In Figur 5 ist 
ein bevorzugtes Schema fur eine Anordnung der Trop- 
fen auf der Oberflache 6 des Probenkorpers gezeigt. 
Dies© triangulare Anordnung orlaubt es, dio Oberfla- 25 
cheneigenschaften in vielen Regionen der Oberflache 
6 zu ermitteln. Die Tropfen der drei verschiedenen Pro- 
benflussigkeiten sind jeweils mit 1 , 2 oder 3 bezeichnet. 
[0045] Figur 6 zeigt eine AusschnittsvergroGerung 
aus Figur 5. Die drei Ecken der mit A, B, C und D be- 30 
zeichneten Dreiecke werderrjeweils durch Tropfen der 
drei verschiedenen Probenflussigkeiten gebildet. Ent- 
sprechend lassen sich durch Messung der Kontaktwin- 
kel an den drei Tropfen an den drei Ecken jedes der 
Dreiecke die Benetzungseigenschaften der Oberflache 35 
6 im Bereich jedes dieser Dreiecke bestimmen. 
[0046] In Figur 6 ist ferner der MeGkopI 4 einer Aus- 
fuhrungsform der Kontaktwinkel-MeGvorrichtung in Pro- 
jektion dargestellt. Es ist ersichtlich, daG im Bereich ei- 
ner aktuellen MeGposition 90 weder der von dem Pris- <*o 
ma 26 umgelenkte Beleuchtungsstrahlengang noch der 
von dem Prisma 14 umgelenkte Abbildungstrahlengang 
durch benachbarte Tropfen beeintrachtigt werden. 



Patentanspruche 

1. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung zum Messen des 
Kontaktwinkels, den ein Tropfen (8) einer Proben- 
flussigkeit zu der Oberflache (6) eines Probenkor- so 
pers (7) ausbildet, mit einer Kamera (10), die den 
Obergangsbereich zwischen dem Tropfen (8) und 
der Oberflache (6) des Probenkorpers (7) in Seiten- 
ansicht abbildet dadurch gekennzeichnet, daG die 
optische Achse ( A-A) der Kamera ( 1 0) unter einem 55 
Winkel, vorzugsweise senkrecht, zu der Oberflache 
(6) des Probenkorpers (7) verlauft, wobei der Abbil- 
dungsstrahlengang vor dem Objektiv (12) der Ka- 



mera ( 1 0) durch eine im meGbereiten Zustand nahe 
an der Oberflache (6) des Probenkorpers (7) ange- 
ordnete erste Umlenkeinrichtung (14) umgelenkt 
ist. 

2. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daG die erste Umlenkein- 
richtung ein totalreflektierendes Prisma (14) auf- 
weist 

3. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, daG die Kante (19) zwi- 
schen der totalreflektierenden Seitenflache (16) 
des Prismas (14) und der im meGbereiten Zustand 
dem Tropfen (8) zugewandten Seitenflache (18) 
des Prismas (14) die optische Achse (A-A) der Ka- 
mera (10) schneidet oder in deren Nahe verlauft. 

4. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach einem der An- 
spruche 1 bis 3, gekennzeichnet durch eine Be- 
leuchtungseinrichtung (20) zur seitlichen Beleuch- 
tung des Ubergangsbereichs zwischen dem Trop- 
fen (8) und der Oberflache (6) des Probenkorpers 
(7) : wobei der Beleuchtungsstrahlengang zwischen 
der Lichtquelle (22) der Boleuchtungseinrichtung 
(20) und dem Tropfen (8) durch eine im meGberei- 
ten Zustand nahe an der Oberflache (6) des Pro- 
benkorpers (7) angeordnete zweite Umlenkeinrich- 
tung (26) umgelenkt ist. 

5. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach" Anspruch 4, 
dadurch gekennzeichnet, daG die zweite Umlenk- 
einrichtung ein Prisma (26) aufweist. 

6. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach Anspruch 4 
oder 5, dadurch gekennzeichnet, daG die erste Um- 
lenkeinrichtung (14) gegenuber der zweiten Um- 
lenkeinrichtung (26) angeordnet ist, so daG sich im 
meGbereiten Zustand der Tropfen (8) zwischen der 
ersten Umlenkeinrichtung (14) und der zweiten Um- 
lenkeinrichtung (26) befindet. 

7. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach einem der An- 
spruche 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG die 
Lichtquelle der Beleuchtungseinrichtung (20) eine 
Leuchtstoffrohre aufweist. 

8. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach einem der An- 
spruche 1 bis 7, gekennzeichnet durch mindestens 
eine Dosierkanule (30) zum Aufbringen eines Trop- 
fens (8) einer Probenflussigkeit auf die Oberflache 
(6) des Probenkorpers (7). 

9. Kontaktwinkel-MeGvorrichtung nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet, daG die Dosierkanule 
(30) mit einer an einen Vorratsbehalter (42) fur die 
Probenflussigkeit angeschlossenen Dosierpumpe 
(36) in Wirkverbindung steht. 
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10. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach Anspruch 8 
oder 9, gekennzeichnet durch einen Antrieb (34) fur 
die Dosierkanule (30), der dazu eingerichtet ist, das 
der im meBbereiten Zustand der Oberflache (6) des 
Probenkorpers (7) gegenuberliegende Ende der s 
Dosierkanule (30) senkrecht und/oder parallel zu 
der Oberflache (6) des Probenkorpers (7) zu bewe- 
gen. 

11. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach einem der An- 10 
sprOche 1 bis 10, gekennzeichnet durch ein Gehau- 

se (5), in dem bzw. an dem die Kamera (10), die 
erste Umlenkeinrichtung (14) und gegebenenfalls 
die Beleuchtungseinrichtung (20), die zweite Um- 
lenkeinrichtung (26) und/oder die mindestens eine is 
Dosierkanule (30) mit den der Dosierkanule (30) zu- 
geordneten Einrichtungen (34, 36, 42) als MeBkopf 
(4) integriert sind. 

12. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach Anspruch 11, 20 
dadurch gekennzeichnet, daB der MeBkopf (4) sta- 
tionar an einer Halteeinrichtung (60) montiert Oder 
montierbar ist, so daB ein Probenkdrper (7) unter 
dem MeBkopf (4) bewegbar ist. 

13. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB der MeBkopf (4) an 
einer verfahrbaren Fuhrungseinrichtung (70) in ei- 
ner, in zwei Oder in alien drei Raumrichtungen uber 
der Oberflache (6) eines Probenkorpers (7) beweg- 
bar ist. 

14. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach Anspruch 11, 
dadurch gekennzeichnet, daB der MeBkopf (4) an 
seiner Unterseite Distanzhalter (80) aulweist und 
zum Aufsetzen auf die Oberflache (6) eines Pro- 
benkorpers (7) eingerichtet ist. 

15. Kontaktwinkel-MeBvorrichtung nach einem der An- 
spruche 1 bis 14, gekennzeichnet durch Einrichtun- 
gen zum zumindest teilweise automatischen Steu- 
ern und/oder Auswerten des MeBablaufs. 

16. Vertahrenzum Messen des Kontaktwinkels, den ein 
Tropfen (8) einer Probenflussigkeit zu der Oberfla- 
che (6) eines Probenkorpers (7) ausbildet, unter 
Verwendung einer Kontaktwinkel-MeBvorrichtung 
nach einem der Anspruche 1 bis 1 5, mit den Schrit- 
ten: 

Aufbringen eines Tropfens (8) einer Proben- 
flussigkeit auf die Oberflache (6) des Proben- 
korpers (7), 

Abbilden des Obergangsbereichs zwischen 
dem Tropfen (8) und der Oberflache (6) des 
Probenkorpers (7) in Seitenansicht mit der Ka- 
mera (10) der Kontaktwinkel-MeBvorrichtung, 
- Bestimmen des Kontaktwinkels mittels der von 



der Kamera (10) erzeugten Abbildung. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB zum Bestimmen polarer und disper- 
ser Oberflachenspannungsanteile auf die Oberfla- 
che (6) eines Probenkorpers (7) Tropfen (1, 2, 3) 
von drei verschiedenen Probenflussigkeiten in ei- 
ner triangularen Anordnung (Figur 5) aufgebracht 
werden und daB die Kontaktwinkel der Tropfen (1 , 
2, 3) zu der Oberflache (6) des Probenkorpers (7) 
nacheinander gemessen werden. 
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Patenldokumente angegeben. 

Die Angaben Qber die Familienmitglieder entsprechen dem Stand der Datei dea Eurcpaiachen Patentamt3 am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrehtung und erfolgen ohne Gewahr. 

08-03-1999 



Im Recherohenbericht 
angefQhrtes Patentdokumont 



Datum dor 
Verorfentliohung 



Mitglied(er) der 
Patentf am ilie 



Datum der 
VerOffentlichung 



EP 0391801 


A 


10-10-1990 


FR 


2645645 A 


12-10-1990 








CA 


2013691 A 


06-10-1990 








JP 


2287236 A 


27-11-1990 








US 


5115677 A 


26-05-1992 


DE 3808860 


A 


05-10-1989 


KEINE 






FR 2574180 


A 


G6-05-1986 


DE 


3542928 A 


26-06-1986 








US 


4688938 A 


25-08-1987 



0E 4404276 C 30-03-1995 KEINE 
DE 4102990 A 13-08-1992 KEINE 



| 



Fur nahere Einzetheiten zu diesem Anhang : siehe Amtsblatt des Europai6chen Patentarnts, Nr.12/82 
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